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Informace ziskavané pi1 tandemoveé hmotnostni spektrometrii
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Mozné zpusoby usporadani tandemové HS
a/ scan fragmentt vzniklych v CC z iontu vybraného prvnim HS

b/ scan 1ontll prvnim HS se soucasnym sledovanim chovani iontu v CC

¢/ souCasny scan obéma HS s konstantnim rozdilem hmotnosti
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igure 3.9a Examples of possible scan modes for a tandem mass
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Kvadrupolové HS v tandemu
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Figure 8.3a Schematic representation of a tandem quadrupole mass
spectrometer system
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Dukaz steroidu v biologické matrici

GCQ Tandem is . . . Unprecedented Access
to the Ultimate Analytical Tool

MS/MS can be a powerful tool for obtaining
molecular structural information. Until now, the
capabilities of true M5/MS5 have been limited to
those who have dedicated themselves to extensive
training and experience in the technique. Now you
can have all the features of the GCQ plus the power
of tandem mass spectrometry (MS/MS) when you
choose the GCQ Tandem system.

Simplified MS/MS

Increasingly, the needs of the analytical laboratory go
beyond the capabilities of mass spectrometry alone.
For example, compounds of interest may co-elute
with impurities, requiring a closer look for confirma-
tion of identification. Or, sample matrix may contrib-
ute to chemical noise in the analytical results. Or,

you may require more data on compound structures,
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The power of MSIMS analysis
for detection and quantitation
of compounds in complex matri-
ces is clearly illustrated by the
analysis of the anabolic steroid
metabolite 6 beta-hydroxy-
methandienone in urine. The
metabeolite is converted to the
volatile trimethylsilyl (TMS)
derivative for Ef GOIMS analy-
sis. The EI spectriom of this
derivatized metabolite contains
a molecular ion at miz 532 with
an abundant (M=CH;) fragment
at mlz 517, but very little other
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MS/MS technika:

-Rozliseni stop necistot od analytu

-Snizeni vlivu Sumu

-Vice Udaji o struktute analytu



Dukaz steroidu v biologické matrici
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GCIMSIMS of the urine extract with isolation and fragmentation of m/z 517 (M-CHy) followed by plotting of the resulting MSIMS
generated fragment ions at m/= 229, m/= 337 and ml/z 447 provides the ion profiles shown with high signal-to-noise at the correct
retention time (15:33 min) which dramatically confirms the presence of the steroid in the complex matrix at the 10 ng/mL level.
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Zvyseni citlivosti detekce pi1 tandemove HS
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Analyza komplexni matrice tandemovou HS

D Contaminated Fuel Oil Sample EI/GC/MS/MS
4.51% : 3 i = RT 18:05
® W Dodecyl-
O/ ! ! / diphenylamine
266 »#
mlz 337— ml/z 266
0.45% i J ' ¥ I/ ¢
mlz 337— m/z 210 r
210
T T T T T T T ] 1
400 800 1200 1600 2000
4:43 9:23 14:04 18:45 23:26

(D) GCIMS/MS analysis isolates and fragments the molecular ion at m/z 337. The reconstructed ion chromatograms for the
significant MSIMS fragment ions at m/z 266 and m/z 210 unambiguously identify the contaminant in this complex matrix.

Selected Reaction Monitoring (SRM)

When searching for and/or quantitating a known
compound, selecting and monitoring one or more
ions in MS/MS mode allows for improved detection
limits for quantitation. This process, a particularly
powerful selected ion montoring experiment known
as selected reaction monitoring (SRM) increases
specificity by eliminating interferences, thereby
lowering the limits of detection.

= SAM Parameters

Even complex analytical capabilities, such as SRM are
accessed by the click of the mouse, empotwering the analyst
as never before.

The GCQ Tandem offers SRM capabilities by using
MS/MS in combination with Ultra-SIM. This tech-
nology provides levels of selectivity and limits of
detection never before reached by benchtop MS
detectors. For obtaining structural information for
identification, to accurately quantitate a compound,
to obtain a cleaner spectrum, or to achieve lower
limits of detection, MS/MS on the GCQ Tandem
provides the ultimate analytical results available

in a benchtop system.

Easy-to-Use MS/MS Software

With the GCQ data system, even if you've never run
MS/MS analyses before, you'll be on familiar terrain:
windows-based, intuitive and easy-to-use software,
with control over the entire analysis. Logical, plain
menus take you through step-by-step.

A Lot from a Small Package

Finally, the GCQ Tandem is designed with the con-
straints of the typical laboratory foremost in mind.
The instrument footprint for this remarkable MS/MS
detector is smaller than any other instrument capable
of providing the same level of performance and
flexibility.



= Jontova past jako tandemovy HS

MS? - v iontové pasti ponechame pouze vybrany iont, ostatni vypudime
- vybrany 1ont muZe reagovat nebo fragmentovat v iontoveé pasti

- lontova past analyzuje produkty reakce (fragmentace) jako

tandemovy HS

Nov¢ trendy: vicendsobny kvadrupol a linearni iontova past:

LC/MS/MS

(aplikace v toxikologii, forenznich analyzach a analyzach potravin)



= Otazky

= 1. Alkoholy snadno odstépuji neutralni molekulu — kterou?
= 2. Jaké jsou prednosti MS/MS techniky?

= 3. Uvedte priklady pouziti MS/MS techniky



Odpoveédi
1. Alkoholy odStépuji snadno molekulu H,O
2. Pfednosti: rychlost scanu,
citlivost (vzorek se neredi)
Nevyhody: nakladnost (CasteCné odstranuje 1ontova past)
3. Analyza steroidi v biologické matrici, analyza

kontaminantu topnych oleju,



11. Kvantitativni hmotnostni
spektrometrie organickych slouCenin

Princip kvantitativni analyzy hmotnostnim spektrometrem:
citlivostni faktory S;; (analogicky k jinym spektralnim metodam)

RPN 1 At Ty g g N b

I1 - E;Hp1 + S]Epz + 513p3 b o 31npn
Iy = Sp1By # Spoky + Spaly # 0ee 4 5y 0
I

n = SmPy * Py ¢ gy b e ol
kde I, je intenzite i-tého vvbraného niku. n. ie nareidIni tlak
Reseni soustavy rovnic — matice (determinanty)



Metody kvantitativni analyzy:

= Metoda vnitrniho standardu

= (1ont.proud z analytu porovnavame
s iontovym proudem slou€eniny zvolen¢ za vnitini standard nebo
s iontovym proudem aliquotniho podilu ¢isteho analytu)

= Metoda 1zotopoveho ziedéni

= (vnitini standard - deuterizovana sloucenina - analyt)

= Kalibrace



5.4. Kvantitativni vyuZiti hmotnostni spektrometrie

Ke kvantitativni analyze se vyuZiva srovnéni iontového proudu (¥etnosti jontl) ziskaného
z analytu a jiného iontového proudu ze sloueniny zvolené za vnitfni standard nebo
s iontovymi proudy z alikvotnich pfidavki &istého analytu,

a) kalibrace a analjza souasn¥
Pii této metode se nezapisuje celé spektrum, ale jen pik odpovidajici zvolenému m/z - jeto
tzv. selektivni zachyt iontu (SIM -selective ion monitoring).
Pozor ! Nezamériovat s metodou SIMS - secondary ion mass spectrometry.
Intenzita m&feného piku se srovndva s intenzitou vhodného piku vnitiniho standardu, Detekce
se provadi t.zv. metodou sdilenf &asu (time-sharing), kdy detektor skokov& mé&ni své nastaveni
mezi m/z piku z analytu a piku z vnitfniho standardu. Jako vnitini standardy o znimé
koncentraci se k analyzované litce pridévaji latky strukturné blizké, homology nebo
slouCeniny izotopicky znaené. Ty posledni jsou nejlepsi, protoZe se svymi fyzikalng-
chemickymi vlastnostmi nejvice podobaji litkdm analyzovanym. Velmi &asto se proto
pouZivaji latky deuterované.

Napf. u molekul typu  X-O-CRH-CH,-NHCOY je b&%n4 fragmentace na vazbé CRH-CH,
s ponechdnim naboje na [X-O=CRH]". V pfipadg, Ze nahradime vodik H ve skupind CRH
deuteriem, bude tento fragment mit o jednotku v&tsi m/z hodnotu a kvantitativni vyhodnoceni
miZe byt zaloZeno na vztahu:

1 W,

Ip  ws
kde I jsou intenzity piku uvedeného fragmentu s H a s D, ws je navazka deuterovaného
standardu a wa je mnoZstvi analytu, které stanovujeme. Podobné jako u jinych analytickych
metod je moZno pfipravit kalibraZni piimku tak, Ze pro kalibraén{ m&feni pouzijeme znamé
MNoZstvi wy a levou stranu rovnice vyneseme proti pravé.
Zvyseni presnosti m&feni se dosdhne pfi soutasném sledovini vice zvolenych pikd, k tomu je
tieba vice detektori nebo rychlého piepinani definujicich parametrii pomoci poditade
(programmable SIM). D4 se fici, Ze &im vice pikii v hmotnostnim spektru se zachycuje, tim
V&tsi je spolehlivost naméfenych dat - ndhodn4 porucha pii registraci jednoho piku se
neprojevi u piki jinych a jeji G€inek je proto potladen. Na druhé strang, zvolime-li mengi
pocet sledovanych pikd, pak relativng dlouhy &as urdeny k zdchytu jednoho piku mé za
nasledek zvySeni poméru signalu a Sumu a také pfesnosti mé&feni. Kvantitativn{ vyhodnoceni
analytu se pak provede srovndnim ploch pikii v analyzovaném vzorku a u standardii. Presnost
stanoveni se udavi &asto jako relativni standardni odchylka a u opakovanych analyz standardu
miiZe byt + 3% pokud se mnoZstvi vzorku analyzovaného SIM technikou pohybuje ve stfedu
kalibragni pfimky; sm&rem k niZ§im koncentracim se pak mtZe zhorgovat a% na 4-5 ndsobek.

b) kalibrace a analyza oddélené

Intenzita piku se b¥Zn& vyjadtuje relativng vzhledem k nejintezivngjimu piku ve spektru,
tj. piku hlavnimu. Tento zplisob nenf ale vhodny pro kvantitativni analyzu, pfi niz je tfeba
srovnavat riizna spektra mezi sebou. Proto se u hmotnostnich spekter uvéadi i druh4 vertikalni
stupnice, z niZ je moZno odeZist kolik procent tvofi konkretni iontovy tok (pik zvolené m/z )
z celkového iontového toku. Tato procenta z celkové ionizace (percentage total ionization) se

-Vyuziti sledovani vybraného iontu — SIM
-Isotopové obohaceni vnitiniho standardu:
deuterovane¢ slouceniny:

[y/Ip = wa/wy



- w

zna&i %Z. Pokud je za znaménkem sigma jesté ¢iseind hodnota, napi. %190, znamend to, e
se celkovy tok ziskal integraci nikoliv celého spektra, ale jen od uvedené hodnoty m/z = 290
aZ za skupinu molekuldrni piku. Pro kvantitativni analyzu je tfeba drzet tuto hodnotu
konstantni nebo odpovidajici intenzity pfepoditat. Potom je moZno postupovat jako pfi
analyze SIM metodou, t.j. od kazdé slozky smési si zvelit vhoday pik a jeho intenzitu
porovnat s intenzitou piku ve spektru &isté slozky. Tento postup postrad4d oviem vyhodu SIM
metody, totiZ souCasny z4pis piku analytu i standardu. Proto se pro sniZeni vlivu
experimentdlnich chyb na vysledek analyzy pouZivd t..zv. vicerozm&rn4 linedrnf regrese. Tato
metoda je snadno programovateln a ¢asto se vyskytuje ve statistickych programech pro
poditace. Postup je moZno piedvést na jednoduchém piiklade:

M¢&jme dva standardy C a D a jejich smés v nezndmém poméru A. Ve spektru zvolime napf.
tfi hodnoty m/z (x1, X2, X3), pfi kterych se spektra standardt C a D vyrazné& odli$uji. Pri
stejnych hodnotich m/z odeCteme také intenzity ve spektru smési A. Vysledky jsou

v nasledujici tabulce:

latka X1 X2 X3
A 16 8 9
C 10 20 15
D 20 0 5

Z vysledki sestavime soustavu rovnic s pouZitim zatim nezndmych molarnich zlomk sloZek
C (fi) a D (f5) ve smési.

16 10f; + 205
8 201 + 06
9= 15fi + 56
Podobnym zpiisobem si miZeme pfedstavit napsani n rovnic pro n zvolenych m/z hodnot a
jejich pravou stranu miiZeme rozsifit z dvou sloZek smé&si na potfebnych p. V takovém piipadg
Jje vhodné zapsat tento soubor rovnic maticovym zplsobem: leva strana rovnic je sloupcovy
vektor An,; s n fadky, numerické hodnoty na pravé strang rovnic tvoii matici B, s n fadky a p
sloupci a tato matice je ndsobena zprava sloupcovym vektorem Fp; s p fadky.
Ani = Bnp™* Fpi
Vypocet moldrnich zlomki, t.j. vektoru F vyZaduje vyndsobit obé& strany rovnice zleva
pseudoinverzi matice B.
F = (B*B)y!*B *A
Pro dvousloZkovou smés je tento vypocet jednoduchy, jinak je vhodné pouZit po&itadovy
program. Pro vySeuvedeny pfiklad dostaneme:

I

25 14275 7 425 —275
B'*B = (B'ﬂg)lzi
275 425| “det| 275 725
: 455 :
B'*A = 368 det = 725%425 - 275%*275

18280 —11828 455 04
potom (B*By'*B*A = 107 s =
. —-1.1828 31183 365 0.6

Smeés A tedy obsahuje litky C a D v moldrnim pomé&ru 0.4 : 0.6. -
Na dalsim pfiklad€ se pfesv&dcime, Ze je dobré pracovat s vice méfenimi n neZ je podet slozek
smési p. ;

Nova veli¢ina: podil intenzity
piku na celkovém iontovém toku:

%X
Ptiklad: dva standardy: C,D
smes latek C,D = A
M¢étime %2 pro 3 rizné piky m/z:
Xy Xp, X3

Sestavime rovnice, feSime — matice



m/z smes CsHg CsHyo 1-C4H,p i-C4Hs 1-C4Hg 2-CiHg

39 736 11.01 11.51 1737 3152 2393 20.50
40 128 1.54 1.68 2.59 7.27 - 4.16 3.61
41 1491 F26. = 20.93 32.05 61.10 58.60 53.10
42 364 332 8.48 25.18 2.20 2.05 1.70
43 1570 I2.99 - 6730 - 7630 0.12 0.06 0.05
44 85 14.70 2.20 252 0.00 0.00 0.00
55 185 - 0.74 0.38 10.02 10.67 11.84
56 394 - 0.54 0.31 26.21 21.80 24.59
=7 58 - 1.68 229 1.10 1.00 1517
58 131 - 8.48 1.98 - - -
n=6 £% 5.86 3431 21.08 11.75 39.07 -12.07

n=10 20 S79 . 3349 - 20.82 14.21 15.98 971

Pokud se pouZije jen tolik rovnic, kolik je neznamych hodnot f, pak samoziejmg Ize tyto
rovnice fe§it a nezndmé vypoéitat. Pokud se jedna ale o experimentédlni data zatiZend chybou
meéfeni, pak nelze takto zjistit optimadlni hodnoty parametrt a vysledek miiZze byt i neredlny
(viz zdpornou hodnotu pro molarni zlomek 2-C;Hg. Doporuduje se, aby (pokud je to moZné)
bylon=3p.

Dalsiho zpfesnéni vysledki se da dosdhnout tim, Ze se vedle spekter istych standarda
pouZiji i spektra jejich smési. Pfipad se da srovnat s konstrukci kalibradni pfimky misto
jednoho kalibra¢niho méfeni pii stanoveni koncentrace jednoho analytu. Tento postup se
nazyva multiparametrova kalibrace. Vstupni data jsou
- kalibra¢ni matice spekter Kn n,

- kalibra¢ni matice koncentraci Cpn,

- matice namé&fenych spekter k analyze Dy x. Indexy maji tento vyznam:

- 'm = pocet senzord, t.j. podet m/z hodnot, u kterych byla mé&fena intenzita,

- n = poéet kalibraénich spekter, to mohou byt spektra &istych standardi i jejich
smési,

- p = pocet sloZek ve smé&si, to je podet Cistych standardd,

- k = poget namé&fenych sm&si k analyze; miliZe to byt tfeba jen jedno spektrum,

nebo vice spekter s riiznymi koncetracemi slozek.
Matice koncentraci analyti v jednotlivych nam&fenych smé&sich Gpx se vypog&ita takto:
+
Gpx = Con*Knm * Dk

kde K* je pseudoinversni matice (K" * K)! * K",
Vezméme k analyze napf. sm&s cyklohexanu (30%) a hexanu (70%):

kalibra¢ni matice koncentraci (%) nalezeno(4) nalezeno(2)
cyklohexan 100 80 10 0 30.05 312
hexan 0 20 90 100 69.95 68.8

Vysledky oznalené (4) byly ziskany pomoci 4 kalibradnich spekter a koncentraci
uvedenych v tabulce, k vysledkim s oznadenim (2) byla pouZita kalibrace jen &istymi
slozkami. Y

Pii velkém mnozstvi kalibra&nich roztokii je moZné oprostit hodnoty v matici K™ od znacné
&4sti chyb mé&feni. Provede se to t.zv. singuldrnim rozkladem matice K na orthogonilni matice

Soustavu rovnic je vhodné
,,preurcit:

Doporuceno: n 2> 3p
(n rovnic pro p slozek smési)

(Jako standardy lze pouzit i
smési Cistych latek.)



U, 8 a V (tj. K = U*S*V"), pfitem# se pfed vypodtem pseudoinversni matice K' tytor
orthogon#Ini matice zredukuji jen na vyznamné sloupce resp. fadky. Pokud se sprdvné
odhadne ta &dst, kterd se v maticich zanedbéiva, bude pseudoinverzni matice K' vznikla
soutinem V*S™*U" oprosténa o znatnou st experimentélnich chyb.

¢) izotopové Fed&ni

Pfi této metod€ se méfi relativni intenzity pikd dvou izotoptt a jejich pomér se srovnava
s pomérem intenzit ve vzorku smichaném se standardem, jehoZ izotopické sloZeni je zménéné
vzhledem k pfirozenému. Takto lze principielng stanovit koncentrace vech atomi, které maji
miniméIné dva stabilni izotopy.

V x gramech latky sloZené z izotopii I; a I, s pfirozenym zastoupenim py; a pp je Rpx /(R
+ 1) gramil izotopu I; a x / (Rq + 1) gramit izotopu I, kdyZ R, = py; / ppp. Ve w gramech
standardu se zm&né&nym izotopickym zastoupenim na py” a pr2’ je Reow / (R + 1) grami
izotopul; a w/ (Rs+ 1) gramil izotopu I, kde Rs = pyy” / pio’.

Po smichdni namé&fime pomér izotopth Ry = A; / A, kde v .
= '_[Rn.x +R,.w) % _( x_,_w ] ME¢fi se:
YERRF1T R 5T * AR, +1 R, +l

_R,x(R, +1)+R,.W(R, +1) Relativni intenzity pikd dvou izotopt

R
Fefomn = x(R, +1)+w.(R, +1)
(R, =R, (R, +1) ve standardu a v analytu
a z toho x=-———n/a n . , . o
®RA+DER,-R,) " (standard obohacen jednim z izotopl)
V piipadé, Ze standardem je prakticky &isty izotop I nebo I, pak R; — co nebo Rg—» 0 a
podle I"Hospitalova pravidla VY h .
. oda:
SRR, e TR y
lim—2 = —fim =)
=Ly Analyticka metoda bez radioaktivnich
kde " znaéi derivaci podle R;, se rovnice pro vypoget x zjednodusi na . . o, i y ,
il 1zotopl — pouziti v lékarstvi
Rm T Rn 4
Prikiad: Analyza uranu v meteoritu. (Vydechovany COZ)
Pa3s Pass P235/Pa3s
piirozeny vyskyt 100 0.725 0.00725 R,
standard - 100 e Rs
vzorek+standard 40 (mm) 7300 (mm) 182.5 R

0.00725+1

Je-li navdzka vzorku z = 10 g a navé¥ka standardu w = 0.01 g, pak mnoZstvi uranu

v meteoritu v procentech, t.j. a% 13C 7 f.epy (1,078) a7z tf.tlny (1,100)

a% =100 _ 55 10~%
B Z+W

Pomér pfirozenych vyskytl nékterych izotopi je n&kdy zavisly na tom, odkud studovany
prvek pochézi. Tak lze tfeba na zakladé pfirozeného vyskytu '>C rozlisit cukr pripraveny
z fepy (1.078) od cukru ze titiny (1.100). Obecné se postupuje tak, Ze se zkouman4 surovina
spdlenim prevede na CO;, u kterého se pomoci hmotnostni spektrometrie zméfi intezity piki



44 (12C1602), 45 (‘3C1602) a 46 (’C'°0'%0) a vypotité se pomér *CO, / '2COs. Ten se pak
vyjadii relativn€ vzhledem ke standardu, kterym je fosilni uhligitan vapenaty Pee Dee

Belemnite z Jizni Karoliny. V CO, uvoln&ném z tohoto PDB standardu Jje izotopicky pome&r
PC/1C = 0.0112372. Ziskan4 charakteristika se oznatuje jako §"2C(%o): -

_(13 12 )mm --(”’C/HC)
5°C(PDB) = G C;”C)pos

Kromé primérniho PDB standardu se pro rutinni mé&teni mii¥e pouzivat sekundérn{ standard
NBS 22 od (International Atomic Energy Agency, IAEA Viderl), ktery se od PDB standardu
1i31 0 (-29.73%0.09)%. JestliZe je spektrometr schopen stanovit obsah °C s presnosti na
0.05%o, pak dosahovana opakovatelnost t&chto metod je zhruba 0.3%o a reprodukovatelnost
asi 0.7%o.

8. 1000




= Otazky

.
2.

Jake 1zotopy se nejCastéji vyskytuji v hmotnostné spektrometrické analyze?
Jaké m/z maji molekulové ionty téchto sloucenin:

a./  l-chloronaftalen C,,H,Cl

b./  diethyl rtut’ (C,H;),Hg

c./  tetraetyl olovo (C,H,),Pb

d./  ferrocen (dicyklopentadienyl Zzelezo) (C;H;),Fe

. Uved'te n€které monoisotopicke prvky
. Co je to tzv. dusikové pravidlo?
. Jak se vypocte pocet dvojnych vazeb a cyklu?



= Odpovéedi

= 1.Izotopy: Cl 3Cl 37Cl (pomér pikd 100:32,5)

m Br 7Br 8'Br (pomér piki 100:98)

: S 28 3S #*S  (pomér pika 100:0,8:4,4)
m O 0 BO (pomér pika 100:0,20)

: N N BN (pomér piki 100:0,37)

- C 12C BC (pomér pikt 100:1,1)

: Si 28Si Si 39Si (pomér piku 100:5,1:3,4)
: Ag 17Ag 1 Ag (pomér piku 1:1)

= 2. a/ 162 b./260 (22Hg 29,8%)

c./ 324 (2%Pb51,7%) d./ 186 (3Fe 91,52%)
= 3. 1H, YF, 2Na, 3P, 127]

4. Molekula, obsahujici lichy pocet dusikovych atomt bude mit molekulovou
hmotnost (M,) liché Cislo, molekula bez dusikovych atomu nebo se sudym poctem

dusikovych atomu bude mit M, sudé Cislo
5. Pro molekulu C,H N, O

y 'z~n

je celkovy pocet kruhti a dvojnych vazeb

=x -(1/2)y +(1/2)z+1. Si zpracujeme jako C, P jako N, S jako O, halogeny jako H



Vzhled skupiny molekulového piku:
atomy Cl a Br v molekule

{i}1xCl (i) 2xCl (i) 3xCl
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12. Hmotnostni spektrometrie v
anorganicke chemii



Analyza roztoku

ICP - MS

Spojeni indukéné vizaného plazmatu (ICP-
inductivelly coupled plasma) s hmotnostnim

spektrometrem

(1980 - Houk - laboratorng&, 1983-6 - Douglas,French-komeréné.)

Primy vstup iontid z ICP-zdroje do hmot.spektrometru: 2 kuyele:
representativni odbér vzorku plazmatu.

Technické problémy interface: sekund4rni vyboj na vzorkovacim
kuZeli, fokusace ionti riznych energii, vychazejicich z ICP-
vyboje, optimalizace rozmlZov4ni vzorku, optimalizace

charakteristik RF-generatoru pro ICP, vykonny vakuovy

(Interference iontii: Fe" - ArO" vyzaduje rozliSeni 2500, jiné
interference: As”- ArCI" potiebné rozliSeni 8000, Pd’ - YO
potiFebné rozliSeni 27000)

PouZiti smési plynit Ar+N, pr tvorbu plazmatu. Nesnadns
tvorba iontii: As*, Zn*,Ba™*

Vyhodnocovani: statistické metody (metoda hlavni Komponenty),

pocitade, rychlost analyzy (1 00s)

Aplikace: stopova analyza - PPt, ppq (absolutni mez: fc, ag),
rozliSeni pitné vody podle obsahu stopovych prvki,
stanoveni téZkych kovii a stopovych prvka v pidach,
araiyza ultradistych chemikalii (mikroelektronika-
JLSI) aj..



Princip metody ICP-MS

ICP-MS

B Interface Quadrupole Detector -

Plasma Torch Omega lens

Gas

B R T ey O R O L T I T T

Auxiliary
Gas

Peltier
Cooling

Carrier
Gas

Rotary Pump Rotary Pump



Princip metody ICP-MS

>

SKIMMER

Aerosol se vzorkem ———» ¥

Ei’;vg el. ¢ocka

Rotaéni vyvéva

—————— Hmot.spektrometr

Fig. 1. Schematic of the Douglas-French ICP-MS interface.



Analytické moZnosti ICP-MS

THE MULTI-ELEMENT ANALYSIS CAPABILITIES OF ICP-MS
Soil Contaminants to Ultrapure Chemicals

With detection limits in the nanogram/liter range, the very small sample size
needed, its robustness and easy operation, the HP 4500 inductively coupled
plasma mass spectrometer can cover a wide range of multi-element analyses.
From environmental, geological, and biochemical analyses in which high matrix
samples might be analyzed, to measurements in the semiconductor field with
low-concentration of analytes — IPC-MS offers analytical versatility across

many industries.

%
000 7 N Al ! Element | m/fz Certified Measurement
"
Concentration
laterval
4 v 51 23 5373 513
Cr 52 60 607
i Mo 55 531 679
5 €0 s 83 860
M2 e T & Nole| o ul
10000 G on 8 104 1044
As 75 124 138
cd 114 13 120
o 1 1.7 150
] P 08 B0 617
Sn | H
w Unit: mg/eg * Nt centified—infoematian onty
A NEREATN Y R T I Ti e 55
110 120 138 10 150 160 170 150 198 200 A
20000 _ =
CourafY} CounlfY) Table 1. Quantitative
9B00.00 - S000.00 results of SOIL-T;
Unweigh > :
o Umeeghted they agree well with
3 U the certified values.
3|
T s iR T = 5 e | TN “la S000.%0 %Fe
Figure 2.
Calibration curves
A Figure 1. Qualitative spectrom of SOIL-7. of Ca and Fe; the
The detection capability of the HP 4500 ShieldTorch sys-
ranges from Li at lower mass to U at higher tem allows deter-
mass; total analysis time: 100 scconds. = T ! Ao ! 1 inati -
aia 5 a 1600 200 o 1600 gll] ottonatlow
. . Concentration(¥]. ppt Concentration(XL ppt
Heavy Metals in the Environment =
“In soil analysis, concerns continue to
grow over what constitutes “safe” lev-
els of contaminants in the environ- seconds, Table 1 presents quantitative S
. B Ultrapure Grade Poisona DL
ment, particularly heavy metals. The results and the certified values, Mﬂ-i.lmhni:l&adu
requirements established for the Despite the high matrix content of the Cortificd W Cortified M
analysis of more and more elements, sample (Ca, Al, ete.) good agreement
5 M . = Na <1 ND. B2 002
at ever-decreasing concentrations, is was obtained. Mg | <1 0075 33 0002
exposing the limitations of currently ?,' = %ﬁ & 3;-; ELR‘E
used analytical techniques. Among the  Analysis of Ultrapure Chemicals o | 040 <100 077 0004
techniques that offer continual The trend toward pattern miniaturiza- Ca <1 ND. 0052 10008
improvements in sensitivity, ICP-MS tion and ultralarge scale integration E', :: 'sfi g‘_% %
stands out in its promise to accommo-  (ULSI) in semiconductor devices on | <t 013 <10 nm 0oz
date future analytical demands. requires lowering the level of metallic o= :g' S e o
impurities present. This requirement sl < 047 <10 60 002
Figure 1 shows the qualitative spec- applies not only to the silicon wafer Ba | <1 ND. 045 0001
i . = ) = | <1 ND. <1 017 0,002
trum of soil standard reference itself, but also to the environment Fe | =1 D36 280 004
material (LAEA SOIL-T), which was and the materials used in the manu- K =1 015 0o 0008
digested with a microwave digester. facturing process, such as ultrapure | % = 5

A large number of elements ranging
from Li at low mass to U at high mass
can be clearly identified, even though
the total analysis time was only 100

chemicals.

Unit gL [pbl ND.-Not detected

Table 2 lists the quantitative results of
two Kinds of HNO, (60%). The HP 4500

Table 2. Quantitative results of ultrapure

HNOQ,, easily analyzed even at ng/L (ppt) levels,




ICP-MS 1lustrativni vysledky

Ultrapure Grade Poisonous D.L
Metal Analysis Grade
Certified Measurement | Certified Measurement

Na <1 N.D. 842 0.02
Mg <1 0.075 3.34 0.002
Al <1 0.26 34.8 0.01
Cr <1 0.20 <2 0.34 0.02
Mn <1 0.40 < 100 0.77 0.004
Co <1 N.D. 0.062 0.0008
Ni <1 N.D. 0.05 0.02
Cu <1 0.11 0.76 0.004
Zn <1 0.13 <10 0.09 0.02
As <1 N.D. <1 0.02 0.0
Cd < N.D. <05 N.D. 0.004
Sn <1 0.87 <10 6.0 0.02
Ba <1 N.D. 0.46 0.001
Pb <1 N.D. <1 0.17 0.002
Fe <1 0.36 2.80 0.04
K <1 0.15 10.0 0.009
Ca <1 0.35 12.0 0.08
Unit pg/L{ppb) N.D.=Not detected

Table 2. Quantitative results of ultrapure
HNO,, easily analyzed evemmat ng/L (ppt) levels.



= Analyza povrchu

* Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontti (SIMS)

Inorganic Mass Spectrometry

v I Duoplasmatron
M M ion source
~+12 kv

AT ( \ RS insulator

~+12 kV

Electrostatic
lens

— i 1

~ 46 kV O- -
l ‘\ Deflection condenser

(water-cooled)

TO mass , 43'{'1200 v
spectrometer <=—— — +1800V
analyser ! >

—
Secondary ion
acceleration
and focusing

l

To vacuum
pump

Target
(water-cooled)

Figure 9.1a  Schematic representation of a SIMS source



Analytické moznosti SIMS

QMG 421 - The ideal

Secondary lon Mass Spectrometer

High sensitivity

Standard measuring range

te 512 amu - Models available
to 2048 amu

64 ement ch, 1
Integrated ion counter with
12-channel analog output
Measurement of positive and
negative ions

RS 232 and LAN interfaces

QUADSTAR™ 421 software
~SIMS = Secondary lon Mass Spectro-
metry - is a proven technique for surfa-
ce analysis. It can be used either as an
independent method of measurement

or in conjunction with other surface ana-

lysis methods such as ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) and
AES {Auger Electron Spectroscopy). Be-
cause the SIMS technique ishighly sen-
sitive, it is often used for isotope detec-
tion.

Design
QMS 421 quadrupole contral unit with:

= QC 421 quadrupole controller

- 15 420 ion source supply
to supply the ion optics, field axis and
target voltages. Can be switched between
settings for positive and negative ions
from aither the OMSE £21 or a parsonal
computer.

= HV 421 high voltage supply
to operate the secondary electron multi-
plier { SEM |} for detection of positive and
negative ions, switchover from OMS 421
or personal computer.

= IC 421 ion counter
for counting rates from 0.1-10" cps with
integrated 12-channel analog output.

- RS 232 interface
for connection 1o a personal computer

- LAN interface
for conmaction to a netweork

QMH 400 high frequency generator
Mass range 1-512 amu

OMA 400 analyzer
High precision mass filter with 8 mm
malybdenum rods, 90° off-axis SEM for
minimum noise, 3-lense ion optics, inte-
grated beam stop to block fast ions, pho-
tons and fast neutrals.

CP 400 ion counter preamplifier
Mounted directly on the analyzaer. inlet
protected against high voltage arcs, dis-
riminator threshold adjustable from the
QMS 421 or personal computer,

QUADSTAR™ 421 software

- Easy operation with SAA {System
Application Architecture} based on
Windows™ 3.1,

- Collection, presentation and storage
of measured data

— Presentation of Analog Scan spectra
for a specific range

- Scan FIR digital filtering for interferan-
ce suppression

— Scan Bar Graph spectra for a selected
range

= MID Multiple lon Detection presenta-
tion of depth profiles.

Mo

MoO,

.l
J imym |

e

|_|LJ P

Pasitive SIMS

J“k] .

Negative SIMS

MoQ,
A

Order numbers
SIMS mass spectrometer

512 amu®, with 10 m cable sat
1oV BG 573 267-T
220V BG 573 268-T
QUADSTAR™ 421 software BN 882 085-T

* Both a# model with an 8 mm mass filter and
mass range up to 2048 amu as well as a mo-
del with a 16 mm mass filler and mass range
to 340 amu are available on request.

Mo, 0 ‘

Wl’mﬁ'ﬂFI'inr'ﬂv,, |

MoD

Ln'hrq‘IWI:ﬂ_

W’

Positive and negative SIMS spectra of
oxidizing melybdenum, taken in an un-
econditionad high vacuum system.

Balz Limited
et EnFn: s
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Analyza povrchu
Hmotnostni spektrometrie jako 1ontova mikrosonda

(IMPMA- 1ion microprobe mass analysis),

= Jontovy paprsek priméru 1-2 um, optickym mikroskopem
nasmérovany na zvolenou plochu povrchu.

= Sekundarni ionty: vysoka citlivost (101> g), vysoké rozliSeni

. mapovani povrchu (skenovani iontovym paprskem)



Analyza povrchu
Mikrosonda podporovana laserem

(LAMMA-laser assisted microprobe mass analysis)

= Nd-YAG laser misto svazku iontt:
= 10" Wem 2, pramér stopy nékolik pm — detekéni limit az 1020 g



Analyza povrchiu

Hmotnostni spektrometrie s doutnavym vybojem
(GDMS-glow discharge mass spectrometry)

= Stejnosmérne napéti aplikované
na pevnou, vodivou latku Anode

= Vytvofti se elektrony, ktere
ionizuji Ar. Vytvorené plazma
Ar* se ptitahne ke vzorku
(katoda) a odprasi atomy z
povrchu. | Emdeun it sopin t _______ J

= Typickée parametry: cca 4 mA,
1,2kV, 0,02 Pa

Negative
glow

Sample cathode

Figure 9.1f Principles of a glow-discharge source



Analyza pevnych vzorku - Urychlovac/MS - (AMS)

Ionizace: SIMS, Cs* - extrahuji se negativni 1onty (20kV)!- analyza nejen povrchu
- (pro C- 1onizac¢ni ucinnost cca 5%)
- (noveé moznosti separace iontu:
= N-je nestabilni - 1ze odlisit '*C od *N v datovani

= Vyuziti rozdilnych parametrii atomil - rozliSeni velmi blizkych izotopti, (ne In))

= Fokusace paprsku negativnich 1ontii do magnetického separatoru a pak do van de
Graaffova urychlovace - ,,tandemovy urychlovac®: v centru urychlovace — grafitova
folie (2-3 MV!): Molekulove 1onty disociuji, elektrony se odstranuji

= Separator podle hodnoty naboje vybere stanovované ionty (napi.: 13C3),

= kter¢ jsou urychlovany od centra urychlovace, fokusovany do analysujiciho magnetu
(separator) a detektoru.

= Paralelné se méfi proud odpovidajici '>C (vsuvna Faradayova klec za separatorem)



Schéma zarizeni pro AMS

Low-energy
analysing
magnet
lon
detector M S
lon i -~,__‘_\M
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Stripper

Negative-ion
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Figure 9.2 Schematic representation of an accelerator

Electrostatic
analyser /

AE
E

mass

spectrometry system; a conventional mass spectrometry arrangement
is included for comparison purposes



Vlastnosti a uziti AMS

= Vyhoda uziti méreni pomeéru 1zotopu:

= eliminace fluktuaci

= Citlivost: méfi poméry koncentrace izotopu
g v hodnotach 10-"> (ppq) (}*C /1*C)

= Uziti: *C — datovani, analyza meteoritu,
arkticke ledovce, téZké kovy v biomaterialu



Jiskrova hmotnostni spektrometrie - SSMS (spark source)
— analyza povrchu pevnych latek

* Problémy: reprodukovatelnost malda (nestabilni v Case) -

" +20% - s pouzitim fotograficke integrace

. velka plocha jiskry, vodivy vzorek=elektroda
i 30 kV, rf-jiskra, vakuum

= vicenasobné nabité ionty-rozliSeni separatoru min. 5000
- jednodussi priprava vzorku, dynamicky rozsah > 106

ICP-MS vytlacila tuto techniku



Otazky

1. Vzorky pro mikrosondu s hmotnostni spektrometrii se
obvykle uchovavaji ve vakuu pred analysou. Proc?

2. Proc€ je problémem analyza Ca v ICP-MS?
3. Jak 1ze zvysit vodivost pevnych vzorku?

4. Jaké procesy probihaji v laserem asistované hmotnostné
spektrometrické mikrosondée?



Odpovédi

1. Prevence kontaminace povrchu filmem necistot
2. Interference s Ar*’ iontem z plazmatu

3. Misenim s grafitovym praskem

4. Pfima 1onizace laserem, povrchova ionizace,
desorpce a 1onizace pevne latky v oblasti okoli
dopadu zareni, 1ontové-molekulove reakce, reakce v
plynné fazi, emise neutralnich Castic a tvorba 1ont




